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) Wassereindickenda Copolymare und deren Verwendung 

) Die vorliegende Erfindung betrifft wassereindickende Co- 
polymers, erhaltlich durch Copolymeriaation von 
(A) einem Oder mehreren Monomeren der allgemeinen 
Forme) I. 
R'HC«CR*R* 
in der 

R 1 und R 2 gleich Oder verschieden sein konnen und fur den 
Rest H Oder C r bis Cg-AlkyJ stehen und 
R 3 die Reste 



0 OR* 
-C-NRIR*. -C-N-RS-SOjM, 



0 R* 



R' 



0 

-N — C— R*, 



Formal n Ha und/oder lib 

XRtC^CR2V II*. 

R*KC=C-CM 2 B lib, 
A 

worin 

R 1 und R 3 gleich oder verschieden sein konnen und fur den 

Rest H oder C r bis Cg-Alkyl stehen und 

R 4 den Rest H oder C*- bis C- Alkyl bedeutet, 

X -COOM bedeutet wobei M fur Wasseratoff, Alkali., 1/2 

Erdalkali- oder Ammonium-Ion stent. 
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Q 



%H=CH 



^CHr<H 2 



-C0OM, -POjM 2 , -SOj* 



bedeutan, 
wobei 

R 1 und R 1 gleich oder verschieden sein konnen und fur den 

Rest H oder C t - bis C B -AJkyl stehen, 

R 4 den Rest H oder C r bis C-Alkyl bedeutet, 

R 5 einen C n - bis C 4 -Alkylenrest bedeutet, 

R 6 und R 7 gleich oder verschieden sein konnen und fur den 

Rest H oder C r bis C 3 -Alkyl stehen und 

M Wasserstoff, Alkali-, 1/2 Erdalkali- oder Arnmonium-lon 

bedeutet, 

und 

(B) einem oder mehreren Monomeren der allgemeinen 



-C-NA«RS 

bedeutet. wobei R 8 fur eine C.- bis C^-Alkyl-, Alkylaryl- oder 
Arylgruppe steht und R* fur den Rest H, eine C,- bis 
C-Alkyl-, Alkylaryl- oder Arytgruppe steht und 
A und B verschieden sind und jewetls die Bedeutung von X 
oder Y ha ben. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Copolymers die die Viskositat von waBrigen Ldsungen oder Aufschlanv 
mungen, insbesondere von elektrolythahigen waBrigen Ldsungen oder Aufschlammungen, erhdhen und deren 
5 Verwendung. 

Es gibt eine Vielzahl von industriellen Anwendungen, bei denen waBrige Ldsungen oder Aufschlammungen 
mit erhohter Viskositat eingesetzt werden. So wird beispielsweise bei Ol- und Gasbohrungen die Viskositat der 
BohrspOlflussigkeit dutch entsprechende Zusatze eingestellL Bei der Bohrlochzementation muB ebenfalls die 
Viskositat der Zementschlamme und deren Wasserabgabe an die Formation eingestellt werden. Auch bei den 

to sogenannten Frac-Behandlungen, bei denen bei der Olfdrderung zur Erhdhung der Formationspermeabilitat 
entweder StQtzmittel oder Starke Sauren unter hohem hydraulischem Druck in die Formation emgepreBt 
werden, werden, urn ein Sedimentieren der Stutzmittel zu verhindern bzw. die Reaktionsgeschwindigkeit der 
Saure mit dem Gestein zu erniedrigen, der waBrigen Phase Mittel zugesetzt, die deren Viskositat erhohea Auch 
bei der tertiaren Erddifdrderung 1st es erforderlich, dem Ftutwasser Substanzen zuzusetzen, die dessen Viskosi- 

is tat erhohen, urn einen vorzehigen Wasserdurchbruch (fingering) zu verhindern und den Entolungsgrad zu 
erhdhen. 

An die viskosit&tserhdhenden Mittel werden bei den obigen Anwendungen eine Reihe von Anforderungen 
gestellt So mUssen sie beispielsweise ihre Wirksamkeit bei erhdhten Temperaturen, hohen Salzgehalten sowie 
im sauren oder basischen Milieu beibehalten. 

20 In den meisten Fallen werden naturliche, halbsyntheusche oder synthetische Polymere zur Erhdhung der 
Viskositat waBriger Losungen oder Aufschlammungen eingesetzt Bei den natiirlichen und halbsynthetischen 
Polymeren handelt es sich meist um Polysaccharide und deren Derivate wie z. B. Hydroxyethylcetlulose, Carbox- 
ymethylcelluiose, Xanthan, Guar oder Hydroxypropylguar, Bei den synthetischen Polymeren sind hydrolysierte 
Polyacrylamtde bzw. Copolymere aus Acrylamid und Salzen der Acrylsaure die am haufigsten verwendeten 

25 Mittel Wahrend die viskositatserhdhende Wirkung der Biopolymeren meist nur wenig vom Elektrolytgehalt der 
waBrigen Ldsung abhangt* sind diese Polymere wenig temperaturstabil und werden zudem relativ leicht biolo- 
gisch abgebaut. Polymere auf Basis von teilverseiftem Polyacrylamid sind resistent gegen biologischen Abbau 
und hydrolysestabiler als die Biopolymeren. Das Viskositatsniveau ist jedoch sehr stark vom Elektrolytgehalt der 
waBrigen Ldsung abhangig in der Weise, daB bei Salzzusatz die Viskositat zusammenbricht. Die negativen 

30 Ladungen entlang der Polymerkette, die aufgrund der gegenseiugen AbstoBung fur die VergroBerung des 
hydrodynamischen Volumens und dadurch far die Viskositatserhdhung verantwortlich sind, werden durch die 
Elektrolyte soweit abgeschirmt, dafl das Knauel kollabiert und die viskositatserhdhende Wirkung zusammen- 
bricht. Bei Anwesenheit von Erdalkalimetallionen neigen hydrolysierte Poly aery tamidlosungen zudem zu Aus- 
fallungen, was deren generelle Einsetzbarkeit drastisch einschrankt. Waflrigc Ldsungen, die Homopolymerisate 

35 des Acrylamids emhalten, geben mit Erdalkalimetallionen keine Ausfaihmgen und das Viskositatsniveau reagiert 
kaum auf Salzzusatz, das Viskositatsniveau ist jedoch generell relativ gering. 

In den US-Patenten 45 28 348, 46 12 332. 46 63 408, 46 94 046, 47 02 319 und 47 09 759 werden bereits wasser- 
Idsliche Copolymere mit viskositatserhdhender Wirkung beschriebea die aus unterschied lichen Mischungen 
wasserldslicher Monomerer und cinem wasserunldslichen N-alkylsubstituierten Acrylamid hergestellt werden. 

40 Die Polymerisation erfolgt in Mikroemulsion. Nachteilig ist bei diesem Verfahren die relativ groBe Tensidmen- 
ge, die notig ist, um das hydrophobe Monomer zu soiubilisieren. Die Isolation des Polymeren ist durch den 
Tensidgehalt erschwert 

Die US-Patentschrift 4541 935 beschreibt Copolymere aus wasserldslichen Monomeren und wasserunldsli- 
chen langkettigen (Meth)acrylsaureestern. Auch hier wird zum Soiubilisieren eine groBe Tensidmenge bendtigt 
45 Zudem ist das hydrophobe Monomere aufgrund seiner Esterstruktur relativ leicht verseifbar. 

In der US-Patentschrift 47 28 696 werden Copolymere aus wasserldslichen Monomeren und einem amphiphi- 
len Monomer auf Acrylamidbasis beschrieben. Das amphiphile Monomer enthalt neben der hydrophoben 
Gruppe Poryoxyethylenemheiten und ist dadurch wasserloslich. 
Die DE-OS 36 27 456 beschreibt Copolymere aus Acrylamid. einem Salzder Acrylsaure und einem amphiphi- 
so tischen Monomeren, welches eine (Meth)acrylgruppe und eine ionische polare Gruppe, insbesondere eine 
Sulfonsauregruppe enthalt Die Viskositaten der Polymerldsungen nehmen bei steigendem Salzgehalt jedoch 
drastisch ab. 

Die EP-A1 03 1 1 799 beschreibt Polymere aus zwei wasserldslichen Monomeren und einem wasserunldslichen 
Monomer, wobei Dodecylacrylat besonders bevorzugt ist 

55 Aus EP-A2 03 35 624 sind Copolymere aus wasserldslichen Monomeren und Monomeren mit mindestens 
einer Cg- bis Cm- Alkyl -Alkenyl- oder -Alkylarylgruppe bekannt Das die lipophile Gruppe tragende Monomer 
ist vorzugsweise ein kattonisches Acrylderivat 

Die beschriebenen Polymere sind alle insofern nachteilig, daB ihre Ldsungen ein zu niedriges Viskositatsni- 
veau ergebea die Viskositat und Loslichkeit mit steigendem Salzgehalt der Ldsung drastisch abnehmen oder die 

6o Co polymerisation der wasserunldslichen mit wasserldslichen Monomeren nur in organ ischen Ldsungsmitteln 
oder durch hohen Tensidzusatz mdglich wird. 1st die hydrophobe Gruppe Ober eine Esterbindung mit der 
vinylischen Einheit verknQpft, sind die Monomeren bei hdheren Temperaturen oder pH-Werten nicht genugend 
hydrolysestabiL Die durch die Assoziation der hydrophoben Seitenketten hervorgerufene Viskositatserhdhung 
— im Vergleich zu Polymeren ohne solche hydrophoben Gruppen — wird durch das Abhydrolysieren der 

es hydrophoben Gruppen von der Porymerhauptkette wieder zunichte gemacht Die Verwendung amphtphiler 
Monomerer mit Alkyl-, Aryl- oder Alkylarylgruppen und Polyalkoxylat-Substrukturen, wie z. B. von Estern aus 
Acrylsaure und alkoxylierten Alkanolen, birgt zudem die Gefahr der Vemetzung. Bei der Alkoxylierung laflt sich 
die Bildung von Diolkomponenten nicht ausschlieOen, so daB bei der Veresterung mit beispielsweise Acrylsaure 
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difunktionelle Monomere entstehen. die zu unlosltchen Anteilen im Polymerisat fQhren kdnnen. Die Verwen- 
dung von kationischen Monomeren schlieBt den Einsatz der Polymerisate ftlr bestimrote Anwendungen, wie z* B. 
fQr die tertiare Erddlfdrderung, aus, da bekanntermaBen kationische Polymere an dem Formationsgestein 
bevorzugt adsorbiert werden. 

Es bestand daher die Aufgabe, Polymere zu entwickeln, die die Nachteile der bekannten Polymere nicht 
aufweisen. 

Es wurden nun vorteilhaf te wassereindickende Copolymere gefunden, erhaltlich durch Copolymerisation von 
(A) einem oder mehreren Monomeren der allgemeinen Formel I, 
R>HC=CR'R J (I) 
in der 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sein konnen und fOr den Rest H oder Q- bis Cs-Alkyl vorzugsweise Cr 
bis Ca-Alkyl, insbesondere Methyl, stehen und 
R 3 die Reste 
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\ 



CH a — CH, 



C- 

II 
O 



CH, 



— COOM — PO,M 2 — SO,M 



bedeuten, wobei 

R} und R 2 gleich oder verschieden sein konnen und fOr den Rest H oder Q- bis Cs-Alkyl vorzugsweise Q- 
bis C 3 - Alkyl insbesondere Methyl, stehen, 

R 4 den Rest H oder Ci - bis Cr Alkyl vorzugsweise d - bis C 3 - Alky I insbesondere Methyl, bedeute t, 
R 5 einenCt- bis C*- Alkyl en rest bedeutet, 

R 6 und R 7 gleich oder verschieden sein konnen und fttr den Rest H oder Ci- bis Ci-Alkyl vorzugsweise 
Methyl, stehen und 

M Wasserstoff, Alkali-, l / 2 Erdalkali- oder Ammonium-Ion bedeutet, und 

(B) einem oder mehreren Monomeren der allgemeinen Formeln Ha und/oder lib 

XR'C-C^Y (Ha) 

R 4 HC=C— CH,B (Do) 
I 

A 



worin 

R l und R 2 gleich oder verschieden sein kdnnen und fttr den Rest H oder Ci- bis Cs-Alkyi vorzugsweise Ci- 
bis C3- Alkyl insbesondere Methyl stehen und 

R 4 den Rest H oder Ci - bis Cr Alkyl, vorzugsweise Ci - bis Cj-Alkyl insbesondere Methyl bedeutet. 
X —COOM bedeutet, wobei M fttr Wasserstoff, Alkali-, V 2 Erdalkali- oder Ammonium-Ion stent, 



O 
I' 

Y — C — NR^* 
bedeutet, wobei • 

R* fur eine Ce- bis C30- Alkyl-, Alkylaryi- oder Arylgmppe stent und 

R 9 fttr den Rest H, eine Ci - bis C30- Alkyl-, Alkylaryi- oder Arylgruppe steht, und 
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A und B verschieden sind und jeweils die Bedeutung von X Oder Y haben. 

Die erfindungsgemaBen Copolymeren werden durch Copolymerisation von einem Oder mehreren Monome- 
ren A mit einem oder mehreren Monomer en B erhaltea 

5 Ais Monomere A, d h. aJs Monomere der allgemeinen Formel 1, kommen z. B. in Betracht Acrylamid, Acryl- 
saure und deren Salze, Acrylamidomethylpropansulfons&ure (AMPS) und deren Salze, Dimethyiaminopropyl- 
methacrylamid* Methacrylsaure und deren Salze, Methacryiamid, N-Vinylformamid, N - Vinyl ace tamid* N-Vinyli- 
midazol, N-Vinylpyrrolidon, Vinylphosphons&ure und deren Salze, Vinylsulfonsaure und deren Salze. Vorzugs- 
weise werden Acrylamid und Acrylsaure und deren Salze, besonders bevorzugt Acrylamid und AMPS und deren 

i o Salze verwendet 

Als Monomere B, d. h. als Monomere der allgemeinen Forme In Ila und Tib, seien beispielsweise genannt die 
N-CV bis Cao-Alkyl-, N-AJkylaryi- oder N-Aryl-substituierten Monoamide von Malein-, Fumar-, Itacon- oder 
Citraconsaure bzw. deren Alkalis Erdalkali* oder Ammoniumsalze. Geeignete Alkylaryl- bzw. Arylgruppen sind 
z. B. Phenyls Naphthy], Benzyl NonyJphenyl. 

is Die N-substituierten Monoamide der Malein-, Citracon- und Itaconslure sind in besonders einfacher Weise 
zuganglich, z. B. indem man die Anhydride mit einem UnterschuB an dem betref fenden Amin, z, B. in Mengen 
von 0,5 bis 039 Mol, vorzugsweise OJ bis 0,9 Mol Amin pro Mol des Dicarbonsaureanhydrids, zweckmaQig in 
Gegenwart einer Hiifsbase, beispielsweise Pyridin, umsetzt Die Monoamide sind in der SSureform in organi- 
schen Losungsmitteln, z. R. Methylenchlorid, jedoch nicht in Wasser loslich, so daft sie durch Behandeln, z. B. 

20 durch Ausschutteln, mit waBrigen Siurea z. B. Salzsaure oderSchwefelsaure, in Gegenwart eines organischen 
Losungsmittels, leicht isoliert werden konnen. Durch Umkristallisation aus organischen Losungsmitteln, z. B. 
Methylenchlorid, kdnnen die Monoamide in hoher Reinheit und frei von Ammoniumsalzen erhalten werden. 

Die erfindungsgemaBen Copolymeren enthalten im allgemeinen 50 bis 99,99 Gew.-% Monomere A und 0,01 
bis 50 Gew.-% Monomere B, vorzugsweise 80 bis 993 Gew.-% Monomere A und 0,1 bis 20 Gew.-% Monomere 

25 B, insbesondere 85 bis 99 Gew.-% Monomere A und 1 bis 15 Gew.-% Monomere B, jeweils bezogen auf die im 
Copolymeren en thai tene Gesamtmenge an Monomeren A und B. 

Im allgemeinen bestehen die Copolymeren aus den Monomeren A und B. Bevorzugt sind dabei Salze von 
Copolymeren aus Acrylamid und N-Alkylmaleimauremonoamiden sowie von Terpolymeren aus Acrylamid, 
Acryls&ure und N-Aiky1maleinsS.uremonoamiden sowie aus Acrylamid, Acrylamidomethylpropansulfonsiure 

30 und N- Alkylmaleinsauremonoamiden. 

Die Copolymeren konnen jedoch noch zusatzlich 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-<W>, bezogen 
auf die Monomeren A. andere, vorzugsweise polare Gruppen enthaltende Monomere, z. B. Acrylnitril Acrylsau- 
re-Ci—Ca-alky tester wie Aery lsau rem ethyl ester, Vinylacetat, enthalten. 
Die erfindungsgemafien Polymerisate kdnnen weiter zusatzlich 0 bis 5 Gcw.-%» vorzugsweise 0 bis 3 Gew.-% 

35 mehrfunktionelle vinylische Monomere. z. B. N^'-Divinylethylenharnstoff, Methyl enbis(meth)acrylamkl, Tri- 
methylolpropantrisallylether, Trimethylolpropantriacrylat, Oligoalkylenglykoldiacrylate, Polyalkylenglykoldi- 
acrylate, Butandioldiacrylat, Hexandioldiacrylat enthalten. Dadurch werden vernetzte Produkte erhalten, die bei 
Zusatz von geringen Mengen dieser Vernetzer wasserioslich bleiben, bei Zusatz von hdheren Vernetzermengen 
stark quellende Gele biiden. Die Quellbarkeit dieser Gele bleibt auch in elektrolythaltigem Wasser bestehen, 

40 ErfindungsgemaBe Polymere, die vemeizt sind, eignen sich besonders zur Verdickung von Druckpasten oder zur 
Herstellung von Superabsorbern, die zum Aufsaugen elektrolythal tiger waCriger FlOssigkeiten eingesetzt wer- 
den kdnnen. 

Im allgemeinen liegen die K-Werte der erfindungsgema&en Polymerisate [nach R Fikentscher, Celluloseche- 
mie, Bd. 13, S. 58-64 und 71-74 (1932)] zwischen 50 und 300 (0,1 %ig in 5%iger KochsalzldsungX bevorzugt 

45 zwischen 70 und 300. Der besonders bevorzugte Bereich hangt von der Art der Verwendung der erfindungsge- 
maflen Copolymeren ab. Bei ihrer Verwendung als Verdicker beim Polymerfluten und bei Frac-BehandJungen 
liegt er zwischen 180 und 290. Bei ihrer Verwendung als Zusatz zu Tiefbohrzementschiammen und BohrspulflOs- 
sigkeiten liegt der bevorzugte IC-Wert-Bereich zwischen 80 und 150. 
Die Herstellung der erfindungsgemaflen Copolymeren erfoigt nach bekannten ublichen diskontinuierlichen 

so und kontinuierlichen Polymerisationsverf ahren wie Substanz-, Losungs-, Fallungs% Suspensions- und Emulsions- 
polymerisation und lnitiierung mit Oblichen Radikalspendern wie beispielsweise Acetylcyclohexansulfonylpero- 
xid, Diacetylperoxydicarbonat, Dicyclohexylperoxydicarbonat, Di-2-ethylhexylperoxydicarbonat, tert-Butylper- 
neodecanoat, 2^'-Azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitrilX tert-Butylpermaleinat. 2,2'-Azobis{isobutyroni- 
tril), 2,2'-Azobis(2-araidinopropan)dihydrochlorid, Bis-(tert-butylperoxid)cyclohexan t tert-Butylperoxyisopro- 

55 pylcarbonat, tert-Butylperacetat, Dicumylperoxidi, Di-tert-amylperoxid, Di-tert-butylperoxid, p-Methanhydro- 
peroxid, Cumolhydroperoxid, Natrium-, Kalium-, Ammoniumperoxodisulfat und ten.- Butyl hydroperoxid und 
Mischungen untereinander. Oblicherweise werden diese Initiatoren in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugs- 
weise 0,2 bis 5 Gew.-%, berechnet auf die Monomeren, eingesetzt 
Vorzugsweise erfoigt die Herstellung der Copolymeren durch Losungspolymerisation, die bevorzugt in 

60 Wasser als Losungsmittel durchgeftihrt wird, wobei vorzugsweise alle Monomeren in homogener Phase in 
L6sung vorliegen. Es kann vorteilhaf t sein, dem waBrigen Losungsmittel 0 bis 30 Gew.-^fe, vorzugsweise 0 bis 
20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Ldsungsmittelgemisch, eines wasserldslichen organischen Ldsungsmittels 
als Ldsevermittler oder zum Einstellen eines bestimmten Molekulargewichts zuzusetzea Geeignete organische 
Losungsmittel sind z. & Alkohole wie Methanol Ethartol, Isopropanol, tert-Butanol, Ketone wie Aceton, Ether 

65 wie Dioxan, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, N-Methyipyrrolidon, Dimethyl sulfoxkL Anstelle von Lo- 
sungsmitteln mit regelnder Wirkung kdnnen auch kettenubertragende Verbindungen, z. B. Ammoniumformiat, 
Hydroxylammoniumchlorid, zum Einstellen eines bestimmten Molekulargewichts verwendet werden. Die Poly- 
merisation erfoigt in der Regel im schwach sauren, neutralen oder schwach alkalischen Bereich, zweckmaBig bei 
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pH-Werten von 5 bis 10, vorzugsweise 6 bis 9. Erfolgt die Polymerisation in reinem Wasser. liegt der pH-Wert 
bevorzugt im neutralen bis schwach alkalischen Bereich, im allgemeinen bei pH-Werten von 6 bis 10, vorzugs- 
weise 64 bis 9. Zweckm&ftig wird der pH-Wert so eingestellt, daB alle Monomeren einschliefilich der die 
hydrophobe Gruppe tragenden Monomeren B in Ldsung bleiben. 

Mit besonderem VorteH erfolgt die Herstellung der erfindungsgemaBen Copolymeren nach der sogenannten 5 
Gelpolymerisation, einem SpeziaLfall der Ldsungsnuttelpolymerisation, bei der der sogenannte Geleffekt ausge- 
nutzt wird, urn hone Molekulargewichte zu erhalten. Die Gelpolymerisation wird zweckma&ig in der Weise 
durchgefuhrt, dafi eine von Sauerstoff befreite Monomerldsung mit einem Monomergehalt von im allgemeinen 5 
bis 50Gew.-4fe t bevorzugt 7 bis 40 Gew.-%, insbesondere 10 bis 30Gew.-% Monomeren zusammen rait dem 
Initiator unter Inertgasatmosphare auf die gewOnschte Polymerisationstemperatur gebracht wird Nach Einset- 10 
zen der Polymerisationsreaktion bildet skh zunachst eine viskose Ldsung, die schlieBlich in ein festes PoKymergel 
ubergeht 

Es ist ein besonderer Vorteil der vorliegenden Erfindung, dafi gemaB der erfindungsgemaBen Herstellung der 
Copolymeren wasserlosliche PoKymerisate mit genugend hohen Molekulargewichten, wie sie fur die Anwendung 
als viskositatserhdhende Mittel fur waBrige Elektrolytldsungen bendtigt werden, erhalten werden. 15 

Ein weiterer Vorteil der vorliegenden Erfindung besteht darin, daB die (^polymerisation ohne Zusatz von 
Tensiden durchgefilhrt werden kajin. Die erhaltenen Copolymeren sind somit frei von Tensiden. Dies ist ein 
wesentlicher Vorteil gegenOber Polymerisationsverfahren, bei denen aufgrund der Ldslichkeitsuruerschiede der 
verwendeten Monomeren Tenside zugesetzt werden mussen, daB die Abtrennung der Tenside nach erfolgter 
Polymerisation in der Regel sehr aufwendig ist 20 

Die Polymerisation erfolgt zweckm&Big bei Temperaturen zwischen 0 und 1 50 o C vorzugsweise zwischen 10 
und 100°C, insbesondere zwischen 20 und 80° C 

Die erfindungsgemaBen Copolymeren finden beispielsweise Verwendung als viskositatserhdhende Mittel bei 
der terti&ren Erddlfdrderung, als Zusatz zu wasserbasischen Bohrspulungen, als Zusatz zu Tiefbohrzement- 
schiammen sowie als viskositatserhdhende Mittel bei sogenannten Frac-Behandlungen, bei denen bei der 25 
Erdtilfdrderung zur Erhdhung der Formationspermeabilitat entweder Slfltzmittel oder starke Sauren unter 
hohem hydraulischem Druck in die erddlftthrende Formation eingepreBt werden (vgL z. B. ''Das Buch vom 
Erdar. S. 76. Deutsche BP AG Hamburg, 1989 und US-Patentschrif 1 45 00 437). 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher erlautert: 

30 

I. Herstellungsbeispiele 

1. Herstellung von Monomeren gemaB der allgemeinen Formel Ua 

a) Herstellung von N-Dodecylmaleinsauremonoamid 35 

Zu einer Ldsung aus 83 g Maleinsiiireanhydrid von 700 ml Dichlormethan werden bei Rauratemperatur 30 g 
Pyridin zugegeben. Danach tropft man eine Ldsung von 122 g n-Dodecylamin und 70 g Pyridin in 800 ml 
Dichlormethan innerhalb von 15min zu, wobei die Tempera tur auf 39° C ansteigL Danach wird 30min am 
RiickfluB gekocht, auf 25°C abgekQhlt und 210 ml 32-gew.-%ige waBrige Salzsaure vorsichtig zugegeben. Die 40 
waBrige Phase wird bei 35°C abgetrennt, dreimal mit je 200 ml Wasser bei 35°C gewaschen, die organische 
Phase Qber Natriumsulfat getrocknet und bei 10°C kristallisiert Man erhait 180 g (95%) N -Dodecy Imaleinsaure- 
monoamid in Form farbloser, wachsartiger Kristalle. Das Produkt ist NMR-rein und in verdunnter Natronlauge 
klarldslich. 

♦5 

b) Herstellung von N-Ce/Cia-Alkylmaleinsauremonoamid 

Man verffthrt wie in Beispiel 1*) beschrieben, wobei jedoch 50 g Maleinsaureanhydrid, 91 g einer Q- bis 
Cig-Alkylaminmischung (Noram Cd der Firma Ceca) und insgesamt 60 g Pyridin und 1000 ml Dichlormethan 
verwendet werden. Man erhait 103 g N-C*- bis Cie-Alkylmaieinsauremonoamid in einer Ausbeute von 77%. Das 50 
Produkt ist NMR-rein und in verdunnter Natronlauge klar ldslich. 

X Herstellung der erfindungsgemaBen Copolymeren 

a) Herstellung des Polymers A 1 55 

1.57 g N-Dodecylmaleinsauremonoamid aus Beispiel la) werden in 50 g Wasser suspendiert und bei 25° C mit 
25-gew.-%iger waOriger Natronlauge tropfenweise versetzt, bis alles Monoamid in Losung gegangen ist. Dabei 
darf der pH-Wert 10 nicht Obersteigen. Zu dieser Ldsung gibt man 160 g 50-gew.-%ige Acrylamidldsung, 410 g 
Wasser, 95 mg einer 40-gew.- Wgen Ldsung des Pentanatriumsalzes der Diethylentriammpentaessigsaure sowie eo 
als Entschaumer 80 mg Silikondl (VP 1132 der Firma Wacker-Chemie). Nach Einstellen des pH-Wertes auf 8,5 
wird die Ldsung auf 40 bis 45* C erwarmt und dreimal durch Evakuieren und Bel Often mit Stickstoff entgast 
Danach wird weitere 30min Stickstoff durchgeieitet AnschlieOend werden als Initiator 8 ml einer 
0,2-gew.-%igen waBrigen Ldsung von 2J2'-Azobi$(2»amidinopTOpan)dihydrochlorid zugegeben. Nach 1 bis 2 
Stunden, wenn der Absatz eben noch rtthrbar ist, werden weitere 1 0 ml der Initiatorlosung zugesetzt, und es wird 65 
bei 50 bis 60° C weitere 5 Stunden auspolymerisiert Man erhait Polymer A I als ein ca* 12;5-gew.-%iges klares 
Polymergel. Polymer A 1 besteht bezogen auf die Saureform, zu ca. 98,1 Gew.-% aus Acrylamid und zu 
1,9 Gew.-% (03 Mol-%) aus N-Dodecylmaleinsauremonoamid. 
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b) Herstellung von Polymer B 1 

1,38 g N-Dodecylmaleinsauremonoamid aus Beispiel 1*) werden in 50 g Wasser suspendiert und bei 25° C mit 
25-gew.-%iger waBriger Natronlaugc iropfenweise versetzt, bis alles Monoamld in Losung gegangen tst Dabei 

5 darf der pH-Wert 10 nicht flbersteigea Zu dieser Losung gibt man 128 g 50-gew.-<feiger Acrylamidldsung, eine 
Ldsung von 15,8 g Acrylamidmethylpropansulfonsaure (AMPS) in 100 g 3-gew.-<W>iger waBriger Natronlauge, 
310 g Wasser, 95 mg einer 40-gew..<M>igen Losung des Pentanatriumsalzes der Diethylentriaminpentaessigsaure 
sowie als Entschaumer 80 mg Sihkondl (VP 1 132 der Firma Wacker-Chemie). Nach Einstellen des pH-Wertes 
auf 8,5 wird die Losung auf 45 bis 50°C erwarmt und dreimal durch Evakuieren und BelUften mit Stickstoff 

to entgast AnschiieBend wird weitere 30 min Stickstoff durchgeleitet Danach werden 8 ml einer 0£-gew.-%igen 
Initiatorldsung von 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochJorid zugegeben. Nach 1 bis 2 Stunden, wenn der 
Absatz eben noch ruhrbar ist, werden weitere 10 ml Initiatorldsung zugesetzt, und es wird bei 50 bis 60°C 
weitere 5 Stunden auspolymerisiert Man erhalt Polymer B 1 als ein ca. 1 2 t 5~gew.-%iges klares PolymergeL 
Polymer B 1 besteht, bezogen auf die Saureform, zu ca, 78,6Gew.-% aus Acrylamid zu ca, 19,7 Gew.-% aus 

15 AMPS und zu 1,68 Gew.-% (0,5 Mol-%) aus N-Dodecylmaleinsauremonoamid 

c) Herstellung weiterer Polymeren 

Die in der folgenden Tabelle 1 aufgelisteten Polymeren wurden analog den Beispielen for Polymer A 1 undB 1 
20 hergestellt. Die Zahlenwerte in der Tabelle 1 geben die Zusammensetzung der Polymeren A 0—6, B 0-6, C 0, 
C2,D0 und D 2 in Gew.-<W> an. 

Die jeweils mit "0* bezeichneten Versuche sind Vergleichsbeispiele, die unter denselben Bedingungen wie aile 
anderen Polymeren hergestellt wurdea die jedoch keine Monomeren mit hydropboben Seitenke tten enthalten. 

2$ Tabelle 1 



Polymer 


AM 


AMPS 


AS 


MS-12 


MS-8/18 


AO 


too 








— Vergleichspolymer 


Al 


98,1 






13 




A2 


96,2 






33 




A3 


92,7 






73 




A4 


97,9 








2,1 


A5 


953 








4,1 


A6 


92,1 








73 


BO 


80 


20 






— Vergleichspolymer 


B1 


78,6 


19,7 




1.7 




B2 


77,4 


193 




33 




B3 


75,1 


183 




6,1 




B4 


78,6 


19,6 






13 


B5 


77,1 


193 






33 


B6 


74.5 


18,6 






63 


CO 


90 




10 




— Vergleichspolymer 


C2 


86,8 




93 


33 




DO 


80 




20 




— Vergleichspolymer 


D2 


86,8 




93 


3,6 


— Vergleichspolymer 



Die AbkOrzungen haben folgendc Bedeutung: 
50 AM - Acrylamid 

AMPS = Acrylamidomethylpropansulfonsaure 
AS = Acryls&urc 

MS-12 = N-Dodecylmalemsauremonoamid [aus Beispiel I .a)] 
MS-8/18 = N-C8/Ci»-Alkylmaleinsauremonoamid[aus Beispiel l.b)] 

55 

II. Anwendungsbetspiele 

Aus den Polymergelen wurden durch intensives RQhren bei 80*C l,0-gew.-%ige Ldsungen hergestellt. Diese 
wurden mit 

60 

a) der gleichen Menge Wasser (Losung a) 

b) der gleichen Menge 20-gew*-%iger waBriger NaCl-Losung (Losung b) 

auf 0,5 Gew.-<M> verdQnnt, und die Viskositaten der Ldsungen wurden bei verschiedenen Schergeschwindigkeiten 
65 in einem Brookfield RTV C/P Viskosimeter mit Spindel CP-41 bei Raumtemperatur (23°C) bestimmt Die 
erhaltenen Werte sind in Tabelle 2 aufgefOhrt. 
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Tabelle 2 



Viskositaten in mPa • s in Abhangigkeit von der Scherrate und der Salinitat 



Polymer 


L&sung a 

(0,5-gew.-%ig in Wasser) 

Scherrate 1/s 

1.0 10 




Losungb 

(0.5-gew.-%ig in 10-gew.-%iger NaOLBsung) 
1,0 10 40 


AO 


7 So 


2oo 


116 


A At 


190 




Al 


738 


246 


123 


1230 


308 


150 


A2 


787 


283 


140 


3075 


664 


275 


A3 


738 


258 


135 


4920 


1230 


509 


A4 


1230 


369 


166 


1353 


369 


166 


A5 






248 








A ft 


2830 


664 




3695 


622 


485 


BO 


3075 


690 


261 


172 


98 


61 


R 1 
O L 


2830 


665 




615 


221 


123 


B2 


3321 


738 


287 


1476 


418 


201 


B3 


2583 


566 


224 


2460 


590 


246 


B4 


2952 


689 


270 


984 


283 


147 


B5 


4180 


900 


280 


1910 


445 


206 


B6 


4550 


920 


330 


2950 


550 


260 


CO 


3440 


790 


310 


369 


160 


89 


C2 


4080 


886 


332 


1230 


369 


184 


DO 


5660 


1107 


390 


246 


148 


80 


D2 


5166 


1033 


400 


738 


271 


141 


Xanthan 


1722 


418 


154 


2706 


566 


203 



5 



10 



15 



20 



30 



Beim Vergleich von A 1 bis A 6 mit dem Vergleichsbeispiel A 0 erkennt man deutlich das betrachtlich hdhere 
Viskositatsniveau der erfindungsgemaSen Polymere, welches vor altem in konzentrierten Elektrolytldsungen 
zum Tragen kommt Generell wird ein kraftiger Viskositatxanstieg beim Obergang von Wasser zu NaO-Ldsung 35 
beobachtet Bei den Polymeren B, C und D wird beim Obergang von Wasser zu NaCl-Losung ein deutlicher 
Viskositatsabfall beobachtet. der durch den starker tonischen Charakter dieser Polymeren bedingt ist Der 
Viskositatsabfall bei den erfuidungsgemaBen Beispielen ist jedoch wesentlich geringer als bei den Vergleichsbei- 
spieien. Wie das Beispiel des Polymeren B3 zeigt, ist es jedoch mSglich, durch {Combination von ionischem 
Anteil und Menge an Monomeren gemafi den Formeln Ila bzw. lib em Polymer herzusteUen, dessen Viskosita- 40 
ten in NaCl-Losung und in reinem Wasser kaum Unterschiede zeigen. 

Wegen des Empolymerisierens der Monomeren MS-12 bzw. MS-8/18 ergibt sich eine starkere Abhangigkeit 
der Viskositat von der Scherrate bei den Polymeren A 1 —6, B 1 -6, C 2 und D 2 als dies bei den Vergleich sversu- 
chen A 0, B0, CO und DO der Fall ist. Die starkere Abhangigkeit von der Scherrate laBt sich m der Weise 
erklaren, daB die Assoziation der von den Monomeren MS-12 bzw. MS-8/18 herrUhrenden hydrophoben 45 
Seitengmppen mit steigender Scherrate schwieriger wird. 

In Abhangigkeit von der Scherrate ergeben die erfmdungsgemaBen Polymere in NaCl-Ldsung bis zu ISfach 
hdhere Viskositaten als die Vergleichsbeispiele. Wie ein Vergleich rait Xanthan (Polysaccharid) zeigt, kann 
dessen Viskosita tsniveau ebenf alls uberschritten werden. 

50 

Patentansprfiche 

1 . Wassereindickende Copolymers erhaltlich durch Co polymerisation von 
(A) einem oder mehreren Monomeren der aUgemeinen Formel I, 

55 

R»HC-CR 2 R 3 (I) 
in der 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sein kttnnen und for den Rest H oderd- bis Cs-Alkyl stehen und 
R 3 dieReste 60 



65 
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O OR* OR 4 R 1 R 4 O 

_C_NRiR J — C — N — R 4 — SOjM — C — N — R 3 — — N — CR 4 



CH=N CH 2 — CH 2 

/ / 
— N — N 

\ \ 

CH=CH C CH 2 

II 
O 



— COOM _po,M, — SOjM 



bedeuten, wobei 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sein konnen und fur den Rest H oder Ci- bis Cs-Alkyl stehen, 
R 4 den Rest H oder Ci- bis Cs-Alkyl bedeutet 
R 5 einen Ci- bis Q-AJkylenrest bedeutet, 

R 6 und R 7 gleich oder verschieden sein kfinnen und fur den Rest H oder Ci- bis C$- Alkyl stehen und 

M Wasserstoff, Alkali-, V 2 Erdalkali- oder Ammonium-Ion bedeutet, und 

(B) einem oder mehreren Monomeren der allgemeinen Formeln Ha und/oder lib 

XR , C = CR 2 Y (Ba> 

R 4 HC = C— CHjB (lib) 
I 

A 

worin 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sein kdnnen und fur den Rest H oder Ct- bis Cs-Alkyl stehen und 
R 4 den Rest H oder Ct- bis Cs-Alkyl bedeutet, 

X -COOM bedeutet, wobei M fur Wasserstoff, Alkali-, x h Erdalkali- oder Ammonium- Ion stent, 

O 
II 

Y -C-NR'R' 
bedeutet wobei 

R 8 fur eine Ce- bis C30- Alkyl-, Alkylaryl- oder Arylgruppe steht und 
R* fttr den Rest H, eine Ct- bis C30- Alkyl-, Alkylaryl- oder Arylgruppe steht, und 
A und B verschieden sind und jeweils die Bedeutung von X oder Y haben. 
2 Copolymere gemaB Anspruch 1, enthaltend 50 bis 99,99 Gew.-<*b Monomeren A und 0,01 bis 50 Gew.-% 
Monomeren B. ^ 

3. Copolymere gemaB Anspruch 1, enthaltend 80 bis 993 Gew.-% Monomeren A und 0,1 bis 20 Gew,-<Vb 
Monomeren B. 

4. Copolymere gemaB Anspruch 1, enthaltend 85 bis 99Gew.-% Monomeren A und 1 bis 15Gew.-% 
Monomeren B» 

5. Copolymere gemaB den AnsprOchen t bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB als Monomere A Acrylamid 
und als Monomere B N-Alkylmaletnsauremonoamide und/oder deren Salze fQr die Copolymerisation 
eingesetzt werden. 

6. Copolymere gemaB Ansprilchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Monomeren A Acrylamid und 
Acrylamidomethylpropansulfons&ure und als Monomere B N-Alkyimaleinsauremonoamide und/oder de- 
ren Salze fQr die Copolymerisation eingesetzt werden. 

7. Copolymere gemaB Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Monomere A Acrylamid und 
Acrylsaure und/oder deren Salze und als Monomere B N-Alkytmaleinsauremonoamide und/oder deren 
Salze fur die Coporymerisation eingesetzt werden. 

8. Copolymere gemaB Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Monomeren A Acrylsaure 
und/oder deren Salze und als Monomere B N-Alkylmaleinsauremonoamide und/oder deren Salze fur die 
Copolymerisation eingesetzt werden. 

9. Copolymere gem&0 den AnsprOchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB sie zus&tzlich als Monomere 
mehrfunktionelle vinylische Monomere in Mengen von 0 bis 5 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmenge der 
Monomeren A und B enthalten. 

10. Verfahren zur Herstellung der Copolymere n gemaB den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB man ein oder mehrere Monomere A mit einem oder mehreren Monomeren B, gegebenen falls unter 
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Zusatz von 0 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren A und B, eines oder mehrerer 
mehrfunktioneller vinylischer Monomere,copolymerisierL 

11. Verfahren zur Herstellung der Co poly me ren gemaB den AnsprOchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet. 
daB die Copolymerisation als radikalische LSsungs polymerisation in einem LOsungsmittelgemisch aus 70 bis 
100 Gew.-% Wasser und 0 bis 30 Gew.-<*b eines wasserldslichen organischen Losungsmittels durchgefOhrt 
wird. 

12. Verwendung der Copolymeren gemaB den AnsprOchen I bis 1 1 als viskosit&tserhOhende MitteJ bei der 
tertiaren Erddlfftrderung. 

13. Verwendung der Copolymeren gemaB den AnsprOchen 1 bis 1 1 als Zusatz zu wasserbasischen Bohrspu- 
lungen. 

14. Verwendung der Copolymeren gemaB den AnsprOchen 1 bis 1 1 als Zusatz zu T5efbohrzementschlftm- 
men. 

15. Verwendung der Copolymeren gemaB den AnsprOchen 1 bis 11 als viskosit&tserhtthende Mittel bei 
Frac-Behandlungen. 

1 6. Verwendung der Copolymeren gemaB Anspruch 9 als Verdickungsmittel fUr Druckpasten. 

17. Verwendung der Copolymeren gemaB Anspruch 9 als Superabsorber for elektrolythaltige waBrige 
Ldsungen. 



— Leerseite — 



